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©  Verfahren  zur  Herstellung  von  5-Nrtrobenzimidazolon-(2). 

Durch  Nitrieren  von  Benzimidazolon-(2)  mit  Salpeter- 
säure  in  Wasser  bei  einer Temperatur  zwischen  20  und  100°C 
wird  5-Nitrobenzimidazolon-(2)  in  hoher  Ausbeute  und  Rein- 
heit  erhalten.  In Folge  der  einheitlich  verlaufenden  Nitrierung 
kann  die  Mutterlauge  nach  Aufstärken  für  eine  folgende 
Nitrierung  herangezogen  werden.  Das  Produkt  dient  als  Aus- 
gangsmaterial  für  die  entsprechende  Aminoverbindung,  die 
als  Diazokomponente  sowie  in  Form  der  entsprechenden 
N-Acetoacetylverbindung  als  Kupplungskomponente  für 
Azofarbmittel  verwendet  wird. 



5 - N i t r o b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )   d i e n t   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   z u r  

H e r s t e l l u n g   d e r   e n t s p r e c h e n d e n   A m i n o v e r b i n d u n g ,   d i e   a l s  

D i a z o k o m p o n e n t e   s o w i e   in   Form  d e r   e n t s p r e c h e n d e n   N - A c e t o -  

a c e t y l v e r b i n d u n g   a l s   K u p p l u n g s k o m p o n e n t e   f ü r   A z o f a r b m i t t e l ,  

i n s b e s o n d e r e   P i g m e n t e ,   v e r w e n d e t   w i r d .  

Die   N i t r i e r u n g   von   B e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )   i s t   b e r e i t s   b e -  

k a n n t .   So  i s t   in   Z h u r .   O b s h c h e i   Khim.   27  ( 1 9 5 7 )   1 2 7 - 1 3 5  

b e s c h r i e b e n ,   daß  man  B e n z i m i d a z o l o n   in   k o n z e n t r i e r t e r  

S c h w e f e l s ä u r e   a u f l ö s e n   und   u n t e r   h e f t i g e m   R ü h r e n   m i t   e i n e r  

M i s c h u n g   a u s   k o n z e n t r i e r t e r   S c h w e f e l s ä u r e   und   d e r   e t w a  

ä q u i m o l a r e n   Menge  an  r a u c h e n d e r   S a l p e t e r s ä u r e   b e i   0°C  u m -  

s e t z e n   k a n n ,   w o b e i   n a c h   e i n e r   u m s t ä n d l i c h e n   A u f a r b e i t u n g  

5 - N i t r o b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )   in   e i n e r   A u s b e u t e   von   6 8 , 5   % 

i s o l i e r t   w i r d .   U n t e r   den   g l e i c h e n   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  

e n t s t e h t   m i t   d e r   e t w a   d r e i f a c h   m o l a r e n   Menge  an  r a u c h e n d e r  

s a l p e t e r s ä u r e   j e d o c h   5 , 6 - D i n i t r o b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )   in  e i n e r  

R o h a u s b e u t e   von  94  %.  A b g e s e h e n   von  d e r   a u f w e n d i g e n   A u f -  

a r b e i t u n g   i s t   b e i   d i e s e m   V e r f a h r e n   s o m i t   von   N a c h t e i l ,   d a ß  

n e b e n   d e r   e r w ü n s c h t e n   M o n o n i t r o v e r b i n d u n g   a u c h   h ö h e r e   N i t r o -  

v e r b i n d u n g e n   s c h o n   b e i   t i e f e n   T e m p e r a t u r e n   e r h a l t e n   w e r d e n .  

Aus  M o n a t s h e f t e   f ü r   C h e m i e   107  ( 1 9 7 6 )   1 3 0 7 - 1 3 1 0   i s t   es   b e -  



k a n n t ,   B e n z i m i d a z o l o n   in   e i n e r   M i s c h u n g   aus   A c e t a n h y d r i d  

und  E i s e s s i g   m i t   e i n e r   N i t r i e r s u s p e n s i o n   aus   d e r   e t w a   4 , 5 -  

f a c h   m o l a r e n   Menge  an  k o n z e n t r i e r t e r   S a l p e t e r s ä u r e ,   E i s -  

e s s i g   und  H a r n s t o f f   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   b i s   zu  30°C  u m -  

z u s e t z e n .   H i e r b e i   w i r d   5 - N i t r o b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )   zwar   i n  

e i n e r   A u s b e u t e   von   9 0 , 5  %   e r h a l t e n ,   u n b e f r i e d i g e n d   i s t  

j e d o c h   d e r   E i n s a t z   d e s   o r g a n i s c h e n   L ö s e m i t t e l g e m i s c h e s ,  

d e r   h o h e   Ü b e r s c h u ß   an  k o n z e n t r i e r t e r   S a l p e t e r s ä u r e   u n d  

d i e   d a m i t   v e r b u n d e n e   a u f w e n d i g e   A u f a r b e i t u n g   d e r   a n f a l l e n -  

den   v e r d ü n n t e n   S ä u r e n .   W i r d   b e i   40°C  n u r   m i t   k o n z e n t r i e r -  

t e r   S a l p e t e r s ä u r e   n i t r i e r t ,   d a n n   w i r d   d i e   5 - N i t r o - u n d   d i e  

5 , 6 - D i n i t r o v e r b i n d u n g   im  V e r h ä l t n i s   von   e t w a   1:5  e r h a l t e n ;  

b e i   70°C  w i r d   n u r   n o c h   d i e   D i n i t r o v e r b i n d u n g   i s o l i e r t .  

N a c h   d i e s e n   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   w u r d e   a l s o   b e i   d e r   N i t r i e -  

r u n g   von   B e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )   e i n   w a s s e r b i n d e n d e s   R e a k t i o n s -  

m e d i u m   e i n g e s e t z t ,   n ä m l i c h   e n t w e d e r   k o n z e n t r i e r t e   S c h w e f e l -  

s ä u r e   o d e r   A c e t a n h y d r i d .   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   w u r d e  

nun  g e f u n d e n ,   daß  d i e   N i t r i e r u n g s r e a k t i o n   s e h r   g l a t t   i m  

R e a k t i o n s m e d i u m   W a s s e r   v e r l ä u f t .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   d e s h a l b   e i n   V e r f a h r e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   von   5 - N i t r o b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )   d u r c h   U m s e t z u n g  

von   B e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )   m i t   S a l p e t e r s ä u r e   in   e i n e m   f l ü s -  

s i g e n   M e d i u m ,   d a s   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  d a s  

f l ü s s i g e   Med ium  W a s s e r   i s t   und  die  N i t r i e r u n g   bei   e i n e r  

T e m p e r a t u r   von   2 0  -   1 0 0 ° C   e r f o l g t .  

Im  f o l g e n d e n   w e r d e n   b e v o r z u g t e   A u s g e s t a l t u n g e n   d e r   E r f i n -  

d u n g   n ä h e r   b e s c h r i e b e n ,   w o b e i   P r o z e n t a n g a b e n   s i c h   a u f  

d a s   G e w i c h t   b e z i e h e n :   - 

D ie   K o n z e n t r a t i o n   d e r   e i n g e s e t z t e n   w ä ß r i g e n   S a l p e t e r s ä u r e  

s o l l   z w e c k m ä ß i g   10  %  n i c h t   u n t e r s c h r e i t e n ,   da  s o n s t   s e l b s t  

b e i   T e m p e r a t u r e n   in   d e r   Nähe  von  100°C  d i e   R e a k t i o n   z u  

l a n g s a m   v e r l ä u f t .   A r b e i t e t   man  b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   v o n  

e t w a   8 0  -   8 5 ° C ,   so  g e n ü g t   e i n e   K o n z e n t r a t i o n   von   1 0  -   12  %, 

um  e i n   v e r n ü n f t i g e s   Z e i t - U m s a t z v e r h ä l t n i s   zu  e r h a l t e n .  



A r b e i t e t   man  an  d e r   U n t e r g r e n z e   des   b e a n s p r u c h t e n   T e m p e -  

r a t u r b e r e i c h e s ,   so  i s t   e i n e   K o n z e n t r a t i o n   d e r   S a l p e t e r s ä u r e  

von   m i n d e s t e n s   45  %  e r f o r d e r l i c h .   H ö h e r e   K o n z e n t r a t i o n e n  

d e r   S a l p e t e r s ä u r e   s i n d   j e d o c h   u n z w e c k m ä ß i g ,   da  h i e r b e i   d i e  

B i l d u n g   von   h ö h e r   n i t r i e r t e n   P r o d u k t e n   e r f o l g e n   k a n n .   A u ß e r -  

dem  s t e i g t   d i e   L ö s l i c h k e i t   des   N i t r o b e n z i m i d a z o l o n s   i m  

R e a k t i o n s m e d i u m ,   so  daß  n a c h   B e e n d i g u n g   d e r   R e a k t i o n   r e l a -  

t i v   v i e l   W a s s e r   z u r   v o l l s t ä n d i g e n   A u s f ä l l u n g   d e r   N i t r o v e r -  

b i n d u n g   z u g e s e t z t   w e r d e n   m u ß .  

Aus  d e n   g e n a n n t e n   G r ü n d e n   i s t   s o m i t   e i n   K o n z e n t r a t i o n s b e -  

r e i c h   z w i s c h e n   e t w a   10  und  45  %  b e v o r z u g t ,   w o b e i   d i e   R e a k -  

t i o n s t e m p e r a t u r   z w i s c h e n   30  und  80°C  l i e g t .  

Das  M o l v e r h ä l t n i s   von   S a l p e t e r s ä u r e   zu  B e n z i m i d a z o l o n   l ä ß t  

s i c h   in   r e l a t i v   w e i t e n   G r e n z e n   v a r i i e r e n .   Da  d i e   K o n z e n -  

t r a t i o n   d e r   S a l p e t e r s ä u r e   g e g e n   Ende   d e r   U m s e t z u n g   10  % 

n i c h t   u n t e r s c h r e i t e n   s o l l ,   d a m i t   d i e   N i t r i e r u n g   noch   v o l l -  

s t ä n d i g   v e r l ä u f t ,   w ä h l t   man  das   M o l v e r h ä l t n i s   zweckmäßig  s o ,  

daß  es   z w i s c h e n   2  und  4  Mol  S a l p e t e r s ä u r e   p r o   Mol  B e n z i m i d -  

a z o l o n   l i e g t .  

B e i   e i n e r   z w e c k m ä ß i g e n   A u s g e s t a l t u n g   d e s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n s   w i r d   das   B e n z i m i d a z o l o n   u n t e r   R ü h r e n   in   e i n e   c a .  

26  %ige   S a l p e t e r s ä u r e   e i n g e t r a g e n .   Die   N i t r i e r u n g   s e t z t   b e i  

e t w a  3 0 ° C   e i n   und  w i r d   b e i   e t w a   35°C  zu  Ende   g e f ü h r t .  

E i n   b e s o n d e r e r   V o r t e i l   d e s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  

l i e g t   d a r i n ,   daß  i n f o l g e   d e r   e i n h e i t l i c h   v e r l a u f e n d e n   N i -  

t r i e r u n g   d i e   M u t t e r l a u g e   w i e d e r   a u f   d i e   A u s g a n g s k o n z e n t r a t i o n  

a u f g e s t ä r k t   und  neu   e i n g e s e t z t   w e r d e n   k a n n .   D u r c h  d i e s e  

R ü c k g e w i n n u n g   d e r   S a l p e t e r s ä u r e   i s t   es  a l s o   n u r   e r f o r d e r -  

l i c h ,   d i e   m i n i m a l e n   V e r l u s t e   a u s z u g l e i c h e n ,   d i e   d u r c h   d i e  

b e i m   I s o l i e r e n   a n h a f t e n d e   M u t t e r l a u g e   e n t s t e h e n .   In  d e r  

B i l a n z   i s t   s o m i t   p r a k t i s c h   n u r   e i n   Mol  S a l p e t e r s ä u r e   p r o  

Mol  B e n z i m i d a z o l o n   e r f o r d e r l i c h .   D a m i t   e n t s t e h e n   auch   k e i -  

ne  A u f a r b e i t u n g s p r o b l e m e   h i n s i c h t l i c h   d e r   w ä ß r i g e n   S a l -  

p e t e r s ä u r e ,   i n s b e s o n d e r e   k e i n e   U m w e l t b e l a s t u n g .  



In  den   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   w i r d   d i e   E r f i n d u n g   n ä h e r   e r -  

l ä u t e r t .   V o l u m e n -   und   G e w i c h t s t e i l e   s t e h e n   h i e r b e i   im  V e r -  

h ä l t n i s   von   K i l o g r a m m   zu  L i t e r ;   d i e   P r o z e n t a n g a b e n   b e -  

z i e h e n   s i c h   a u c h  h i e r   a u f   d a s   G e w i c h t .  

B e i s p i e l   1 

In   e i n e m   R ü h r g e f ä ß   w e r d e n   600  V o l u m e n t e i l e   W a s s e r   v o r g e -  

l e g t   und  b e i   R a u m t e m p e r a t u r   u n t e r   R ü h r e n   und  K ü h l e n   1 5 0  

V o l u m e n t e i l e   t e c h n .   S a l p e t e r s ä u r e   (99  %ig ,   d=  1 , 5 1 )   z u -  

g e g e b e n ,   so  daß  nun  750  V o l u m e n t e i l e   e i n e r   26  %igen   S a l -  

p e t e r s ä u r e   v o r l i e g e n   (d=  1 , 1 5 7 ) .   B e i   25°C  t r ä g t   man  1 8 0  

G e w i c h t s t e i l e   B e n z i m i d a z o l o n   in   Form  e i n e s   c a .   75  % i g e n  

w ä ß r i g e n   P r e ß k u c h e n s   ( e n t s p r e c h e n d   134  G e w i c h t s t e i l e   = 

1  Mol)  e i n .   D i e   T e m p e r a t u r   s o l l   d a b e i   n i c h t   ü b e r   3 5 ° C  

s t e i g e n .   Die   a n f a n g s   k l a r e   L ö s u n g   w i r d   b a l d   t r ü b   u n d  

d a s   5 - N i t r o b e n z i m i d a z o l o n   b e g i n n t   a u s z u f a l l e n .   Nach  B e -  

e n d i g u n g   d e s   E i n t r a g e n s   l ä ß t   man  n o c h   b e i   35°C  e i n e   S t u n -  

de  n a c h r ü h r e n .   Dann  w i r d   m i t   1000  V o l u m e n t e i l e n   W a s s e r  

v e r d ü n n t   und  e i n e   h a l b e   S t u n d e   w e i t e r   g e r ü h r t .   A n s c h l i e s -  

s e n d   w i r d   ü b e r   e i n e   s ä u r e f e s t e   N u t s c h e   a b g e s a u g t ,   m i t  

W a s s e r   f a s t   n e u t r a l   g e w a s c h e n   und  d i e   N i t r o v e r b i n d u n g   b e i  

105°C   g e t r o c k n e t .  

Man  e r h ä l t   173  G e w i c h t s t e i l e   5 - N i t r o b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 ) ,  

e n t s p r e c h e n d   97  %  A u s b e u t e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s   B e n z -  

i m i d a z o l o n ,   w e l c h e s   d ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h   e i n h e i t -  

l i c h   i s t   und  e i n e n   S c h m e l z p u n k t   von   3 0 8 ° C   z e i g t .  

B e i s p i e l   2  

In  e i n e m   R ü h r g e f ä ß   w e r d e n   840  G e w i c h t s t e i l e   W a s s e r   v o r g e -  

l e g t   und  b e i   R a u m t e m p e r a t u r   u n t e r   R ü h r e n   und  K ü h l e n   161 

G e w i c h t s t e i l e   e i n e r   99  % i g e n   t e c h n i s c h e n   S a l p e t e r s ä u r e  

(d=  1 , 5 1 )   z u g e g e b e n .   Man  e r h ä l t   1001  G e w i c h t s t e i l e   e i n e r  

16  %igen   S a l p e t e r s ä u r e .   D ie   f e r t i g e   M i s c h u n g   w i r d   a u f  

50°C  e r h i t z t   und   u n t e r   R ü h r e n   180  G e w i c h t s t e i l e   B e n z i m i d a -  



z o l o n   in   Form  e i n e s   c a .   75  %igen   w ä ß r i g e n   P r e ß k u c h e n s  

(1  Mol)  e i n g e t r a g e n .   D i e   R e a k t i o n   w i r d   so  g e f ü h r t ,   d a ß  

i n n e r h a l b   von  2  S t u n d e n   d i e   N i t r i e r u n g   b e i   5 0  -   75°C  a b -  

l ä u f t .   Man  e r h i t z t   n o c h   e i n e   h a l b e   S t u n d e   a u f   9 0 ° C ,   um 

d i e   F i l t r i e r b a r k e i t   d e s   5 - N i t r o b e n z i m i d a z o l o n s - ( 2 )   z u  

v e r b e s s e r n ,   k ü h l t   d a n n   a u f   R a u m t e m p e r a t u r   ab  und  s a u g t  

ü b e r   e i n e   s ä u r e f e s t e   N u t s c h e   ab .   Die   w e i t e r e   A u f a r b e i t u n g  

e n t s p r i c h t   dem  B e i s p i e l   1 .  

D ie   A u s b e u t e   an  N i t r o v e r b i n d u n g   l i e g t   b e i   96  %,  b e z o g e n  

a u f   e i n g e s e t z t e s   B e n z i m i d a z o l o n .  

B e i s p i e l   3 

D i e   M u t t e r l a u g e   ( e t w a   800  G e w i c h t s t e i l e   c a .   10  % i g e  

w ä ß r i g e   S a l p e t e r s ä u r e )   aus   B e i s p i e l   2  w i r d   m i t   65  G e w i c h t s -  

t e i l e n   e i n e r   99  % i g e n   S a l p e t e r s ä u r e   a u f g e s t ä r k t   und  d i e  

N i t r i e r u n g   gemäß  B e i s p i e l   2  d u r c h g e f ü h r t .  

Man  e r h ä l t   d a s   5 - N i t r o b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )   d ü n n s c h i c h t -  

c h r o m a t o g r a p h i s c h   e i n h e i t l i c h   in  e i n e r   A u s b e u t e   von  98  %, 

b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s   B e n z i m i d a z o l o n .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  5 - N i t r o b e n z i m i d a a c n - ( 2 )  

d u r c h   U m s e t z u n g   von  B e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )   m i t   S a l p e t e r -  

s ä u r e   in   e i n e m   f l ü s s i g e n   M e d i u m ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  das  f l ü s s i g e   Med ium  W a s s e r   i s t   und  d i e   N i t r i e -  

rung  be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   zwischen   20  und  100°C  e r f o l g t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   z w i s c h e n   30  und   80°C  l i e g t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  und   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  d i e   K o n z e n t r a t i o n   d e r   S a l p e t e r s ä u r e   10  b i s   4 5  

G e w i c h t s p r o z e n t   b e t r ä g t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   d a ß  p r o   Mol  B e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )   2  b i s   4  Mol  S a l -  

p e t e r s ä u r e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t  d a ß   d i e   M u t t e r l a u g e   e i n e s   v o r h e r g e h e n d e n   A n s a t z e s  

m i t   S a l p e t e r s ä u r e   a u f   d i e   u r s p r ü n g l i c h e   K o n z e n t r a t i o n  

a u f g e s t ä r k t   w i r d .  
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